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11.  Mitteilung. 
'über  die Messung und  die Bedeutung  der'wassorstoffionen- 
konzentriltion  bei  enzymatischen Prozoss~n.~) 
Von 
(Aus dem Carlsberg-Laboratorium,  Kopenhbgen;) 
Mit  B Figuren irn  Text und 1 Tafel. 
Inhalt. E in  lei  tu  n g.  1. Säurogrql-  Wass~rstoffiononlronzentration, 
5. 131. -  2.  Die Größa der Wasserstoffiononl~onzentration.  Der Wasser- 
stoffionenexponent, 8.  133. -  3. Dei* Einfluß der Waeserstoflionenlronzon- 
tration vorgliohen  mit dem der TemperaCur.  Wassorst;offionenkonzentra- 
bionakurvon,  S. 134. -  4.  Meßmothodon  zur Bestimmung der Wasserntoff- 
ionenkonzentration,  5.  139. -  A,  Elektrornetrisohe  Messungen. 
a) Die Meßmethode, S. 150; b)  Bestimmung  von n„ S. 163;  o)  Bestim- 
mung  der ~issoziabionskonstant~~  des  Wassers,  X. 161; d) Die  Standard- 
lösungen  und  ihre  Messung  auf  eloktxolytisohem  Wege;  die  Haupt. 
kurventafei,  8.  107; e) Besondere Fiälle,  wo  die elektrometrisohe Messung 
mit  Sohwierigkeiton  derbunden  ist,  S.  190. -  B.  Colorimetrisohe 
Mess  ungen. a) Das angewandte Verfahren, S. 201;  b) Fehlerquellen der 
Methode, S.  206;  o) Die unbrsuohknIn~ioatoren,  S. 221. -C.  Die Be- 
deutung  der Wasserstoffionenkonzentration  bei  enzyma- 
tisa han Spel  tungen. a) Invertin, S. 256;  b) Katalase, S. 284; o) Pepsin, 
S.  268;  Kurze Obersioht, S. 300. 
Es  ist eine wohlbekannte Tatsache,  daß die Geschwindigkeit, 
mit  woloher oine enzymatische Spaltung verläuft,  unter anderem 
1) Wird  gleichzeitig  in  frtlnzösisoher Spraohe in  den Comptd rend. 
du Lab.  de (Tarlsberg 8, 1,  1909 veröffentlioht. 
D* 132  8.  P. L.  Sorenaon: 
von  dem  Aoiditäts-  oder  Alkalinitiitsgrade  der  vorliegenden 
Lösung  abhängig  ist.  Gewölinlicli -  ja  sozusagen  imn~er - 
wird  bei  enzymatischen  Prozessen  dor  Aciditiits-  odor  Alkali- 
nitätsgrad  necli  der  ganzen  zugegebenen Säuro-  odor  Basen- 
menge  berechnet  und  a~lgegebaii,  und  es ist; keineswegs üblich, 
auf  den  Dissoziationsgrad  der  angewandten Säure  odor  Base 
Rücksicht zu  nehmen;  noch  seltener  wird  das Vermögen  der 
betreffenden  Lösung,  Saure  odor  Base  zu  binden,  mit  in Bo- 
traoht  gezogen. 
Es unterliegt  jedooh  keinem  Zwaifel,  daß  die Ansiahten 
über  die Natur  der Lösungen,  welclie  auf  der Tlioorie d%rrho  - 
nius'  über die elektrolytische Dissoziation fußen, auoh in solchan 
Fällen  wie  die  hier  erwähnten zur Anwendung  zu bringen sind. 
Wenn  zum  Beispiel  eine Pepsinverdauung  sioh  in  einor  salz-  . 
sauren Lösung abspielt, welolie in bezug au£ ihren Gesam tgali~lll;  an 
Salzsäure 0,lnormal ist, dann darf man nioht außer aoht lassen, daß 
eine  0,l normale Salzsiiure nicht  vollständig  dissoziiert ist, und 
daß der „wirltliohe Säuregrad", weloher rationell als die W aa s er  -  - 
stoffionenltonzentration zu  bezeiohnen  ist,  infolge dessen 
etwas  kleiner  als O,l n  ist.  Zugleich  muß  man  in  Betraolit 
ziehen,  inwieweit  die Lösung  Salze -  z.  B.  Pliosphste -J  mit 
weichen  die Sdzsiiure sich  umsetzon  lrann,  oder  ai~doro  Xtol'fa, 
welche  die  Wasserstoffionenkonzentration  beeinflussen  körinon, 
enthält, und  namentlich  darf  man  nioht  Yergessen,  da13  das 
Substrat, in diesem  speziellen  Falle  ein  passender  Pro  Leim  toff, 
Säure bindet. Da  die Wasserst~ffionenl~onzent~~ation  der Lö~ung 
nur  von  der. anwesenden Menge  freier  dissoziierter  Siiure  ab- 
ngig  ist,  und  da  se~bstverständlioli  dio  an den  ~rotoinstoiT 
dene Säuremenge  von  der Natur  und Menge  cliesos Stoflos 
unmittelbar  einleuohtend,  daß  zwei  Lösungen, 
. 1  g, die andere  5 g Proteinstoff in 100 ooin 
klt,  und  die  folglioh  nach  der  allgeniein 
eise  von  demselben  Siiuregrad  sind,  ainon 
weit verschiedenen ,,wirklichen Siiuregrad", eine weit vorsohiodene 
asserstoffionenl~onLLentration  haben. 
as  hier  über  den SLuregrad  und  die WasserstoBione11- 
ation einer Pepsinverdauung Gesagte  hat für  dle onzy- 
rozesse  Gültigkeit.  Ioli  habe  die Pepshap&ltung 
wählt, , weil  dieser  ~rozeß  arn  beriton  bei  einer größeren Wasserstoffionenkonzentration  vor  sich  goht,  weshalb 
die Verhältnisse  hier  übersichtlicher  und  wohl  auch  einiger- 
maßen  bekannt  sind.  Aber  auch  bei  solchen enzymatischen 
Vorgängen,  welche  sich  am besten  bei  sel~waolz saurer, 
neutraler  oder  alkalischer  Realition  abspielon,  muß  eine ganz 
gleiche  Betrachtungsweise  geltend  gemacht  werden.  Es wird 
aus den im letzten Abschnitte  (s. S. 266) dieser AbhandIung an- 
geführten  Beispielen  hervorgehen, daß  die  Größe der  Wasser- 
stoffionenkonzentration  für  die  anderen  33nzymspaltungen  von 
ebenso wesentlicher Bedeutung ist  wie  für die Pepsinverdauung; 
der Unterschied  Iiegt nur in der Größenordnung der Wnsseratoff- 
ionenkonzentrationen,  mit  welchen  man  in den  verschiedenen 
Fallen  zu rechnen  hat. 
2. Dio  GröDo  dor  WassorstOf~iOhon~r.OnzOntratiOn~n.  DQr 
W~1~soist~oPfiono1ioxponont. 
Wenn  man  dio  Konzentrationen  der Wasseri3toflionen,  clor 
Hydroxylionen  und  des Wassers in  einer wässerigen Lösung mit 
beziehungsweise Cu+, CoJrl und  Cnao  bozoichnet, dann wird, wie 
bekannt,  kraft  des Gesetzes  der  ohemisohen Marisonwirkung  die 
folgende Gleichung  galten: 
an.  X COH~  ----- *-  -  -  konstant. 
~31~0 
Da  CEgo für eine  wenn  auoh  nur einigermaßen verdünnte 
Lösung als konstant  anzusehen isb,  wird  auah das Produkt 
Clnr. X Colrl =  konstant. 
Dieses  Produkt,  welohes gewöhnlioh,  auoh  in  dieser  Ab- 
handlung,  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers  ge- 
nannt wird,  wird  bei  18'  gleich  0,64X 10-14gosetzb;  in. einer 
Reihe  Messungen,  welche  hier  im  Laboratorium  ausgeführt 
wurden  und in einem spiiteren Abschnitte  (s. S. 163) beechrieben 
werden,  haben  wir  den Mittelwert  0,'72 X 10-14,  oder,  anders 
geschrieben, 10-1hi4,  ggefunden.  Die  Größe  ermöglicht,  wie 
leioht  zu  ersehen  ist,  die  Was~ierstoffionenkonzentration  einer 
waserigen  Lösung zu  berechnen,  werin  dio  Konzentration  der 
Hydroxylionen bekannt ist und  umgekehrt,  Weil  natürlich  der 
Wert  der Dissoziationskonstante  des Wassers  mit  Fehlern be- 
haftet  ist, und  weil  weiter  die  Konzentration  der Wasserstoff- 
ionen  gewöhnlich genauer und  bequemer  ale  die der Hydroxyl- 